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4 I .  * 

A n n e a l i n g  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  i s  a k e y  p r o c e s s  s t e p  i n  

t h e  f a b r i c a t i o n  o f  GaAs i n t e g r a t e d  c i r c u i t s .  The t e m p e r a t u r e s  

b e t w e e n  800 a n d  900°C u s e d  f o r  a c t i v a t i o n  of  i m p l a n t s  a r e  w e l l  

a b o v e  t h e  c o n g r u e n t  e v a p o r a t i o n  p o i n t  ( a b o u t  64OoC) (1) .  Thus  , 
a p r e f e r e n t i a l  l o s s  o f  a r r e n i c  t a k e r  p l a c e  d u r i n g  a n n e a l i n g .  I n  

o r d e r  t o  p r e v e n t  s t r u c t u r a l  a n d  c o m p o s i t i o n a l  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  

s u r f a c e s  v a r i o u s  c a p p i n g  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  w h i c h  

e m p l o y  d e p o s i t e d  p r o t e c t i v e  f i l m s  ( S i 3 N 4 ,  S i 0 2 ,  A 1 2 0 3 ) .  

G e n e r a t i o n  o f  d e f e c t s  d u r i n g  t h e  f i l m  d e p o s i t i o n  a n d / o r  

e x c e s s i v e  i n t e r f a c e  s t r e s s e s  a r e  common d i s a d v a n t a g e s  o f  t h i s  I 

a p p r o a c h  ( 2 ) .  An a l t e r n a t i v e  s o l u t i o n  i n v o l v e s  c a p l e s r  

a n n e a l i n g  i n  a n  a m b i e n t  c o n t a i n i n g  a r s e n i c  v a p o r  a t  a p a r t i a l  

p r e s s u r e  h i g h  enough  t o  p r e v e n t  d e c o m p o s i t i o n  o f  G a A s  s u r f a c e s .  

V a r i o u s  e o u r c e s  o f  a r s e n i c  v a p o r  h a v e  b e e n  p r o p o s e d ,  i.e., G a A s  

p o w d e r  o r  w a f e r s  ( 3 , 4 ) ,  " m e l t - c o n t r o l l e d "  a m b i e n t s  ( 5 , 6 ) ,  I n A s  

( 7 , 8 ) ,  f l o w i n g  A s H 3  ( 9 1 ,  o r  a g a r  e n r i c h e d  w i t h  a r s e n i c  ( 1 0 ) ;  

h o w e v e r ,  no s y s t e m a t i c  q u a n t i t a t i v e  s t u d y  h a s  b e e n  made on t h e  

b e h a v i o r  of t h e  s u r f a c e  m o r p h o l o g y  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  a r s e n i c  

v a p o r  p r e s s u r e .  

I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  e l e m e n t a l  a r s e n i c  was e m p l o y e d  a s  a 

s o u r c e  m a t e r i a l  s u p p l y i n g  a r s e n i c  v a p o r  t o  t h e  a n n e a l i n g  

a m b i e n t .  S u r f a c e s  o f  G a A s  c r y s t a l s  were e x a m i n e d  ( p r i o r  t o  and  

a f t e r  a n n e a l i n g )  by o p t i c a l  a n d  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e s ,  e l e c t r o n  

m i c r o p r o b e  and X-ray p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y .  E x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s  w e r e  e s t a b l i s h e d  u n d e r  w h i c h  no d e g r a d a t i o n  o f  t h e  

s u r f a c e  morpho logy  and  t h e  s u r f a c e  c o m p o s i t i o n  t o o k  p l a c e  upon 

a n n e a l i n g .  T h e s e  c o n d i t i o n s  a r e  e x p r e s s e d '  i n  t e r m s  o f  a 
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r e l a t i o n s h i p  b e t v e e n  t h e  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e ,  T G a A s ,  a n d  t h e  

r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  a r s e n i c  s o u r c e ,  T A ~ .  

- .  

E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e s  

A n n e a i i n g  e x p e r i m e n t 8  were  c a r r i e d  o u t  i n  a c l o s e d  t w o -  

z o n e  a p p a r a t u r  shown r c h e m a t i c a l l y  i n  F i g .  1. G a A s  s a m p l e s  a n d  

e l e m e n t a l  a r s e n i c  v e r e  p l a c e d  i n  a c l o s e d  q u a r t z  a m p u l  i n  t h e  

h o t  a n d  c o l d  z o n e ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e y  were s e p a r a t e d  by  a 

d i s t a n c e  o f  a b o u t  4 0  cm. The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  a r s e n i c  s o u r c e  

war  p r e c i s e l y  c o n t r o l l e d  by a r o d i u m - f i l l e d  i n c o n e l  h e a t  p i p e  

i n s e r t e d  i n t o  a c o l d  z o n e  of t h e  r e s i s t a n c e  f u r n a c e .  

G a A s  c r y r t a l s  e m p l o y e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  g r o w n  by t h e  

H o r i z o n t a l  B r i d g m a n  ( H B )  and t h e  L i q u i d  E n c a p s u l a t e d  C z o c h r a l s k i  

( L E C )  t e c h n i q u e s .  W a f e r s  w i t h  ( 1 0 0 )  a n d  (111) s u r f a c e s  v e r e  

p o l i s h e d  t o  a m i r r o r - l i k e  f i n i s h ,  u s i n g  a p o l i s h i n g  s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g  1 p a r t  o f  c l o r o x  b l e a c h  a n d  4 p a r t s  o f  H 2 0 .  A f t e r  

. p o l i s h i n g ,  t h e  s a m p l e r  were c l e a n e d  i n  t r i c h l o r o e t h y l e n e ,  

a c e t o n e  and  m e t h a n o l .  They were r i n s e d  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  and  

e t c h e d  in c o n c e n t r a t e d  H 2 S O t  a n d  t h e n  i n  a s t a g n a n t  s o l u t i o n  of  

3 H 2 S 0 4  + 1H202  + lH2O f o r  5 m i n .  T h e y  w e r e  r i n s e d  a g a i n  i n  

d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  t h e n  e t c h e d  i n  H C 1  f o r  5 m i n  t o  r e m o v e  a n y  

o x i d e  o r  o r g a n i c  m a t e r i a l  on t h e  s u r f a c e .  F i n a l l y ,  t h e  

s p e c i m e n s  w e r e  r i n s e d  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  d r i e d  w i t h  s t r e a m  

o f  n i t r o g e n  g a s .  E l e m e n t a l  a r s e n i c  o f  9 9 . 9 9 9 9 %  p u r i t y  was 

c l e a n e d  a n d  e t c h e d  i n  t h e  same way a s  t h e  GaAs. 

The  GaAs s a m p l e s  and  a r s e n i c  s o u r c e  m a t e r i a l  w e r e  p l a c e d  

a t  t h e  o p p o s i t e  e n d s  of t h e  h i g h  p u r i t y  q u a r t z  a m p u l ,  w h i c h  was 

p r e - c l e a n e d  by e t c h i n g  i n  1HF + 1 H N 0 3 ,  w a s h i n g  in d e i o n i z e d  
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water a n d  d r y i n g .  The  a m p u l  was h e a t e d  a t  300°C f o r  3 h u n d e r  

5 x t o r r  v a c u u m  in o r d e r . . t o  a c c e l e r a t e  t h e  r e m o v a l  o f  

r e s i d u a l  o x i d e s  and  a d s o r b e d  water .  The  a m p u l  was t h e n  c o o l e d  

t o  room t e m p e r a t u r e  a n d  s e a l e d  o f f  u n d e r  vacuum. 

The  a n n e a l i n g  t r e a t m e n t  was c a r r i e d  o u t  a f t e r  l o a d i n g  t h e  

s e a l e d  a m p u l  i n t o  a p r e - h e a t e d  h o r i z o n t a l  t w o - z o n e  f u r n a c e .  The 

a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e  was v a r i e d  f r o m  6 5 0  t o  a b o u t  1000°C, w h i l e  

t h e  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  was v a r i e d  f r o m  400 t o  62OoC. 

T h e  a n n e a l i n g  t i m e  was v a r i e d  f r o m  3 0  m i n  t o  2 0  h. 

T h e  a s - a n n e a l e d  GaAs s u r f a c e s  w e r e  e x a m i n e d  by  N o m a r s k i  

p h a s e  c o n t r a s t  m i c r o s c o p y .  X - r a y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  

(XPS)  was u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a t i o  

o f  [ A s ) / [ G a ]  on t h e  s u r f a c e .  C o m p o s i t i o n a l  c h a n g e s  on a 

m i c r o s c a l e  were  d e t e r m i n e d  b y  e l e c t r o n  p r o b e  m i c r o a n a l y s i s  

( E P M A ) .  In o r d e r  t o  r e v e a l  v a r i a t i o n s  on t h e  s u r f a c e  w i t h  a 

h i g h  s p a t i a l  r e s o l u t i o n  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  ( S E M I  was 

c a r r i e d  o u t  e m p l o y i n g  s u r f a c e s  c o a t e d  w i t h  c a r b o n .  T h e  S E M  

a p p a r a t u s  was e q u i p p e d  w i t h  a n  a t t a c h m e n t  f o r  e n e r g y  d i s p e r s i o n  

X-ray a n a l y s i s .  
a. 

R e s u l t s  and  D i s c u s s i o n s  

S u r f a c e  d e g r a d a t i o n  d u e  t o  c o n d e n s a t i o n  o f  a r s e n i c - -  

Upon t e r m i n a t i o n  of a n n e a l i n g  t h e  a m p u l  i s  c o o l e d  down and  t h e  

a r s e n i c  v a p o r  b e c o m e s  s u p e r s a t u r a t e d .  C o n d e n s a t i o n  of a r s e n i c  

on t h e  GaAs s u r f a c e s  l e a d s  t o  d e g r a d a t i o n  of s u r f a c e  morpho logy .  

T h i s  d e g r a d a t i o n  c a n  b e  e s p e c i a l l y  s e v e r e  for h i g h  a r s e n i c  

p r e s s u r e s  w h i c h  a r e  r e q u i r e d  t o  p r e v e n t  a r s e n i c  l o s s  f r o m  t h e  
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s u r f a c - e  d u r i n g  a c t u a l  a n n e a l i n g .  

E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  i l l u s t r a t i n g  t h e  d e t r i m e n t a l  e f f e c t s  

o f  a r s e n i c  c o n d e n r a t i o n  a r e  s h o w n  i n  F i g .  2 ,  c o l u m n  ( a ) .  I n  

t h i s  c a s e ,  a f t e r  a n n e a l i n g ,  t h e  w h o l e  a m p u l  was q u e n c h e d  i n  

w a t e r  t o  room t e m p e r a t u r e .  The s a m p l e r  were t h e n  c l e a n e d  i n  H C 1  

s o l u t i o n  i n  o r d e r  t o  r e m o v e  a r s e n i c  c o n d e n s e d  d u r i n g  r a p i d  

c o o l i n g ;  t h i s  H C 1  s o l u t i o n  d o e s  n o t  r e a c t  w i t h  GaAs. T h e  

N o m a r s k i  p h o t o m i c r o g r a p h s  s h o w n  i n  F i g .  2 i l l u s t r a t e  t h e  

r o u g h n e s s  o f  s u r f a c e s  a n n e a l e d  a t  d i f f e r e n t  T A ~ .  F o r  l o w  

a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e s  (494 a n d  SIO°C) t h e r m a l  e t c h i n g  o f  

G a A s  t a k e s  p l a c e  d u r i n g  a n n e a l i n g  ( d u e  t o  p r e f e r e n t i a l  

e v a p o r a t i o n  o f  a r s e n i c ) ,  r e s u l t i n g  i n  a p o o r  s u r f a c e  q u a l i t y .  

A f t e r  p a s s i n g  t h r o u g h  a n  o p t i m u m  o f  T A s  0 5 2 l o C ,  t h e  s u r f a c e  

q u a l i t y  d e g r a d e s  a g a i n  f o r  h i g h e r  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e s .  

A s  s h o w n  i n  c o l u m n  ( b )  t h i s  s u r f a c e  d e g r a d a t i o n  d o e s  n o t  

o c c u r  i f  t h e  c o o l i n g  i s  c a r r i e d  o u t  so t h a t  t h e  a m p u l  e n d  

. , c o n t a i n i n g  t h e  e l e m e n t a l  a r s e n i c  i s  q u e n c h e d  p r i o r  t o  q u e n c h i n g  

t h e  e n d  c o n t a i n i n g  t h e  GaAs; t h e  e n t i r e  q u e n c h i n g  p r o c e s s  i s  

c o m p l e t e d  w i t h i n  a f e w  s e c o n d s .  Under  s u c h  c o n d i t i o n s  m o s t  o f  

t h e  a r s e n i c  v a p o r  c o n d e n s e  on t h e  i n s i d e  a m p u l  w a l l  o f  t h e  

a r s e n i c  s o u r c e  t o n e ,  a n d  t h e  G a A s  s u r f a c e s  a r e  n o t  c o n t a m i n a t e d  

w i t h  a r s e n i c .  P h o t o m i c r o g r a p h s  s h o v n  i n  c o l u m n  (b) c o r r e s p o n d  

t o  " a s - a n e a l e d "  s u r f a c e s  v i t h o u t  c l e a n i n g  i n  €IC1 w h i c h  was  u s e d  

f o r  t h e  s u r f a c e s  shown i n  co lumn (a ) .  

S u r f a c e  s t a b i l i t y  range.-When t h e  d e t r i m e n t a l  e f f e c t s  o f  

a r s e n i c  c o n d e n s a t i o n  d u r i n g  p o s t - a n n e a l i n g  c o o l i n g  a r e  

e l i m i n a t e d ,  t h e  s u r f a c e  q u a l i t y  r e m a i n s  v e r y  g o o d  f o r  h i g h  

a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e s .  H o w e v e r ,  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  



d 

s u r f a c e s  a l w a y s  t a k e s  p l a c e  f o r  l o w  TAs v a l u e s .  N o m a r s k i  p h a s e  

c o n t r r r t  m i c r o g r a p h s  o f  G a A s  a n n e a l e d  a t  8 O O 0 C  f o r  1 6  h u n d e r  

d i f f e r e n t  T A ~  v a l u e s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  3. T A ~  o f  4 4 0 ,  4 7 0  a n d  

4 7 5 O C  y i e l d e d  p o o r  q u a l i t y  s u r f a c e s ,  w h i l e  T A ~  4 8 0 ,  4 9 0  a n d  

520°C y i e l d e d  s u r f a c e s  o f  good  q u a l i t y .  We p e r f o r m e d  a s e r i e s  

o f  s u c h  a n n e a l i n g  e x p e r i m e n t s ;  t h e  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i z e d  i n  

F i g .  4 i n  t h e  f o r m  o f  a p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  d i a g r a m .  F o r  e a c h  

a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e  t h e  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e s  y i e l d i n g  

p o o r  q u a l i t y  s u r f a c e s  a r e  m a r k e d  w i t h  f i l l e d  c i r c l e s ,  w h i l e  o p e n  

c i r c l e s  c o r r e s p o n d  t o  good  q u a l i t y  s u r f a c e s .  

w 

Y 

T h e  b o r d e r l i n e  d r a w n  b e t w e e n  f i l l e d  a n d  o p e n  c i r c l e r  

s e p a r a t e s  t h e  r e g i o n s  o f  good  a n d  b a d  s u r f a c e  m o r p h o l o g y .  I t  i s  

o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  t h a t  t h e  b o r d e r l i n e  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  p o i n t  

=1238OC a n d  TAs = 617OC w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  m e l t i n g  p o i n t  TGaAs 

e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  f o r  G a A s  w i t h  o p t i m u m  s t o i c h i o m e t r y  (11). 

A r s e n i c  p r e s s u r e  v a l u e s  g i v e n  i n  F i g .  4 r e p r e s e n t  t h e  

t o t a l  a r s e n i c  v a p o r  p r e s s u r e  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  s o l i d  a r s e n i c  

a t  t e m p e r a t u r e  T A ~ .  T h e s e  v a l u e s  a r e  a d o p t e d  f r o m  r e f .  12. 

T h e  b o r d e r l i n e  s e p a r a t i n g  g o o d  a n d  b a d  m o r p h o l o g i e s  i s  

s h o w n  i n  F i g .  5 i n  l i n e a r  TGaAs a n d  T A e  c o o r d i n a t e s .  T h e  l i n e  

r e p r e s e n t 8  t h e  c r i t i c a l  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e ,  T A ~ ,  a n d  i s  

d e s c r i b e d  by 

C 

T i s [ o C I =  0 .315  T G ~ A ~ [ ' C I  + 227.  [ I 1  

S t a b l e  s u r f a c e s  w i t h  good m o r p h o l o g y  a r e  o b t a i n e d  f o r  TA,, T i e D  

w h i l e  f o r  l o w e r  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e s ,  TAs < T i B ,  s u r f a c e  

d e g r a d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a s s o c i a t e d  w i t h  p r e f e r e n t i a l  e v a p o r a t i o n  

o f  a r s e n i c .  
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Changes  i n  s u r f a c e  composition.-The XPS s p e c t r a  shown in 

F i g .  6 i l l u s t r a t e  a n n e a l i n g - i n d u c e d  c h a n g e s  i n  t h e  s u r f a c e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  g a l l i u m  and a r r e n i c .  S u r f a c e r  a n n e a l e d  u n d e r  

l o w  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  ( s p e c t r a  A) e x h i b i t  a l o w  

i n t e n s i t y  A s  3 d  p e a k  a n d  a p r o n o u n c e d  Ga 3 d  peak.  T h i s  b e h a v i o r  

i s  c o n s i s t e n t  w i t h  p r e f e r e n t i a l  a r s e n i c  e v a p o r a t i o n  a n d  t h e  

r e s u l t i n g  e n r i c h m e n t  o f  t h e  s u r f a c e  w i t h  g a l l i u m .  S p e c t r a  B a n d  

C c o r r e s p o n d  t o  a n n e a l i n g  w i t h  TA,, = T i s  a n d  T A ~  > T i s ,  

r e s p e c t i v e l y .  I t  is s e e n  t h a t  i n d e e d  u n d e r  t h e r e  c o n d i t i o n s  t h e  

s u r f a c e s  r e m a i n  s t a b l e  w i t h  t h e  A s  t o  Ga c o n c e n t r a t i o n  r a t i o  

e q u a l  t o  a p p r o x i m a t e l y  one. The  XPS s p e c t r a  were t a k e n  on "as- 

a n n e a l e d "  s u r f a c e s .  It  i s  t h u s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h e y  show an 

a d d i t i o n a l  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  t o  a r s e n i c  o x i d e  f o r m e d  p r o b a b l y  

a s  a r e s u l t  o f  e x p o s u r e  t o  a i r  a f t e r  a n n e a l i n g .  T a - r e l a t e d  

p e a k s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  Ga 3 d  p e a k  o r i g i n a t e  f r o m  t h e  

s p e c i m e n  h o l d e r  i n  t h e  XPS a p p a r a t u r .  

S E M  m e a s u r e m e n t s  s h o w e d  t h a t  s u r f a c e s  o f  GaAs a n n e a l e d  

u n d e r  l o w  a r s e n i c  p r e s s u r e  ( T A r  < T I 8 )  c o n t a i n e d  m i c r o s c o p i c  

i n h o m o g e n e i t i e s  i n  t h e  f o r m  of d r o p l e t s  a b o u t  1 pm i n  d i a m e t e r  

( s e e  F i g .  7 ) .  E n e r g y  d i s p e r s i v e  X - r a y  s p e c t r a  s h o w n  i n  t h e  

l o w e r  p o r t i o n  o f  F i g .  7 show t h a t  t h e  i n h o m o g e n e o u s  r e g i o n s  

( d r o p l e t s )  c o r r e s p o n d  t o  e n h a n c e d  Ga t o  A s  c o n c e n t r a t i o n  r a t i o .  

T h e  l i n e a r  m i c r o s c a n  o f  a n  X - r a y  i n t e n s i t y  p r o f i l e  o f  t h e  Ga 

Kcc a n d  A s  Ia l i n e s ,  r e s p e c t i v e l y ,  p r e s e n t e d  i n  F i g .  8 a l s o  s h o w s  

6 p a t i a l  v a r i a t i o n s  ( o p p o r i t e  i n  p h a s e )  o f  Ga a n d  A s  

c o n c e n t r a t i o n s  on s u r f a c e s  a n n e a l e d  w i t h  T A ~  < T i s -  No S u c h  

v a r i a t i o n s  w e r e  d e t e c t e d  on s u r f a c e s  a n n e a l e d  w i t h  TAs > Tis. 

O u r  f i n d i n g s  on t h e  c o m p o s i t i o n a l  a n d  m o r p h o l o g i c a l  
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c h a n g e r  of G a A s  a n n e a l e d  u n d e r  d i f f e r e n t  a r s e n i c  p r e s s u r e s  

c l o r e l y  r a r c m b l e  t h e  s u r f a c e  b e h a v i o r  i n  m o l e c u l a r  b e a m  

e p i t a x i a l  ( M B E )  g r o w t h  o f  GaAr (13).  Two s u r f a c e  s t a b i l i t y  

r e g i o n s  a r e  c o n r i d e r e d  i n  M B E ,  n a m e l y ,  A s - s t a b i l i z e d  s u r f a c e r  

f o r  h i g h  As/Ga f l u x  r a t i o  a n d  r e l a t i v e l y  low t e m p e r a t u r e s ,  and  

G a - s t a b i l i z e d  s u r f a c e s  l o w  A s / G a  f l u x  r a t i o  a n d  r e l a t i v e l y  

h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e s e  r e s u l t s  c a n  c o m p l e m e n t  o u r s ,  

p r o v i d e d  two m a i n  d i f f e r e n c e 0  a r e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n .  

One i r  t h a t  t h e  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e  i n  o u r  s t u d y  i e  h i g h e r  

t h a n  t h e  t y p i c a l  g r o w t h  t e m p e r a t u r e  i n  M B E  ( u s u a l l y  a b o u t  

6 O O O C ) .  The o t h e r  i e  t h a t  o n l y  t h e  a r s e n i c  f l u x  ( c o n t r o l l e d  by 

T A ~ )  i s  employed  i n  o u r  e x p e r i m e n t s .  

HBE s t u d i e s  ( 1 4 , 1 5 1  h a v e  s h o w n  t h a t  i f  a m o n o l a y e r  o f  

g a l l i u m  i r  p r e s e n t  on t h e  s u r f a c e ,  t h e  s t i c k i n g  c o e f f i c i e n t  o f  

a r s e n i c  i r  u n i t y .  A s  t h e  s u r f a c e  g a l l i u m  a t o m s  a r e  c o n s u m e d  

t h r o u g h  t h e  i n t e r a c t i o n  w i t h  i n c i d e n t  a r s e n i c  a t o m s ,  t h e  

s t i c k i n g  c o e f f i c i e n t  o f  a r s e n i c  d e c r e a s e s ,  a n d  f i n a l l y  

e q u i l i b r i u m  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  G a A s  s u r f a c e  i s  a c h i e v e d .  

A r s e n i c  a t o m s  w h i c h  do n o t  f o r m  b o n d s  w i t h  g a l l i u m  s i m p l y  d e s o r b  

f r o m  t h e  r u r f a c e .  In o u r  c a r e ,  no g a l l i u m  f l u x  i s  e m p l o y e d  

a n d  c o n r e q u e n t l y  c o n d i t i o n e  o f  e q u i l i b r i u m  s u r f a c e  c o m p o s i t  i o n s  

a r e  e a o i l y  a t t a i n e d  a s  l o n g  a s  TAs > T i r .  Be low t h e  e q u i l i b r i u m  

a r s e n i c  p r e s s u r e ,  t h e  G a A s  s u r f a c e  r e m a i n s  G a - s t a b i l i z e d  f o r  t h e  

w h o l e  a n n e a l i n g  p e r i o d .  M o r e o v e r ,  p r o l o n g e d  a n n e a l i n g  c a u s e r  

g a l l i u m - r i c h  d r o p l e t s  t o  d e v e l o p  on t h e  G a A s  s u r f a c e  as  shown i n  

I' 

F i g .  7 .  When t h e  GaAs c r y s t a l s  a r e  a n n e a l e d  w i t h  T A ~  > T I s ,  

e x c e s s  a r s e n i c  a t o m s  r e m a i n  in t h e  a m b i e n t  and  t h e  e q u i l i b r i u m  
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s t o i c h i o m e t r y  i s  m a i n t a i n e d  on t h e  G a A s  s u r f a c e  d u r i n g  

a n n e a l i n g .  

The p r e r e n t l y  d e t e r m i n e d  e q u i l i b r i u m  a r r e n i c  p r e s s u r e  d a t a  

c a n  b e  r e a d i l y  u t i l i z e d  i n  a c t u a l  G a A r  d e v i c e  p r o c e s s i n g .  B y  

a n n e a l i n g  G a A r  u n d e r  a r s e n i c  p r e r r u r e s  a b o v e  e q u i l i b r i u m ,  t h e  

a s - a n n e a l e d  G a A r  w a f e r s  o f  u n d e g r a d e d  s u r f a c e  c a n  b e  d i r e c t l y  

t r a n s f e r r e d  t o  t h e  n e x t  s t e p s  i n  t h e  p r o c e s s i n g  w i t h o u t  any 

f u r t h e r  s u r f a c e  t r e a t m e n t s .  

C o n c l u s i o n r  

I t  was d e t e r m i n e d  t h a t ,  d u r i n g  h i g h  t e m p e r a t u r e  c a p l e r r  

a n n e a l i n g ,  t h e  s u r f a c e  m o r p h o l o g y  o f  G a A r  u n d e r g o e s  n o  

d e t e c t a b l e  c h a n g e s  u n d e r  a m b i e n t  a r s e n i c  p r e s s u r e  h i g h e r  t h a n  a 

c r i t i c a l  v a l u e .  T h i s  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t  m i n i m u m  

a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  ( a n d  t h u s  t h e  m i n i m u m  a r s e n i c  

p r e r s u r e )  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  g a r  p h a s e  e q u i l i b r i u m  w i t h  

s t o i c h i o m e t r i c  G a A i  s u r f a c e  a t  t h e  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e .  The 

c r i t i c a l  a r r e n i c  r o u r c e  t e m p e r a t u r e r  were d e t e r m i n e d  f o r  v a r i o u s  

a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  t h e y  c a n  b e  r e a d i l y  u t i l i z e d  i n  

a c t u a l  GaAs d e v i c e  p r o c e s s i n g .  
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FIGURE CAPTIONS 

F i g .  1. Two z o n e  a p p a r a t u s  e m p l o y e d  f o r  a n n e a l i n g  o f  GaAs a n d  

c o r r e s p o n d i n g  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e .  

F ig .  2. P h o t o m i c r o g r a p h s  of  G a A s  s u r f a c e s  a f t e r  900°C a n n e a l i n g  

f o r  1 6  h w i t h  d i f f e r e n t  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e s .  

C o l u m n  ( a ) - a r s e n i c  s o u r c e  a n d  G a A s  v e r e  c o o l e d  

% 

s i m u l t a n e o u s l y ;  c o l u m n  ( b ) - - - a r s e n i c  s o u r c e  w a s  c 

q u e n c h e d  f i r r t .  

F i g .  3. N o m a r s k i  m i c r o g r a p h s  o f  s u r f a c e s  o f  GaAs a n n e a l e d  a t  

8OO0C f o r  1 6  h w i t h  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  o f  a r s e n i c  

s o u r c e .  ( A r s e n i c  s o u r c e  was q u e n c h e d  f i r s t . )  

F i g .  4. P r e s s u r e - t e m p e r a t u r e  d i a g r a m  o f  GaAs s h o w i n g  t h e  

a r s e n i c  p r e s s u r e s  w h i c h  y i e l d  p o o r  ( f i l l e d  c i r c l e s )  a n d  

good ( o p e n  c i r c l e s )  s u r f a c e  m o r p h o l o g i e s  a t  d i f f e r e n t  

a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e s .  T h e  e q u i l i b r i u m  a r s e n i c  

p r e s s u r e  v a l u e  a t  e a c h  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  was  

a d o p t e d  f r o m  r e f .  12.  

F ig .  5. The l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e  

(TcaAe)  a n d  a r s e n i c  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  ( T A ~ )  f o r  t h e  

b o r d e r l i n e  s e p a r a t i n g  good a n d  b a d  s u r f a c e  m o r p h o l o g i e s  

i n  F i g .  4. r 

F i g . 6 .  XPs s p e c t r a  o f  G a  3 d  a n d  A s  3 d  p e a k s  f o r  t h e  G a A s  

a n n e a l e d  a t  7OO0C f o r  1 6  h w i t h  a r s e n i c  s o u r c e  

t e m p e r a t u r e s  o f  ( A )  415OC, (B) 45OoC, a n d  ( C )  470OC. 

F i g .  7. S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o g r a p h  o f  t h e  G a A s  s u r f a c e  

a n n e a l e d  a t  75OoC f o r  1 6  h w i t h  T ~ , = 4 4 0 ~ C  a n d  e n e r g y  

d i s p e r s i v e  X - r a y  s p e c t r a  o b t a i n e d  a t  t h e  d a r k  d r o p l e t  

1 2  



( a )  a n d  t h e  b r i g h t  m a t r i x  (b). 

F i g . 8 .  X-ray i n t e n s i t y  p r o f i l e s  o f  Ga Ka and A 8  La i n  t h e  

middle s e c t i o n  of the  micrograph i n  F i g .  7 .  
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